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PvrazoIoDvriinidine 

Die vorliegende Erfindimg betrifift neue Pyrazolopyrimidine, mehrere Verfahrwi zu deren 
Herstellung und deren Verwendung zur Bektoipfimg von unerwiinschten Mikroorganismen. Die 
Erfindimg betrifft auBerdem neue Zwischenprodxifcte sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestimmte Pyrazolopyrimidine fungizide Eigenschaften 
besitzen (vergleiche DE-A 3 130 633 oder FR-A 2 794 745). Die Wirkung dieser Stoffe ist gut, 
l§sst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen F^en zu wunschen ubrig. 

Es wurden nun neue Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

r1 ftsr gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes AUdnyl, gegebenenjEalls substituiertes Cylcoalkyl oder fiir gegebe- 
nenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

R2 fiir Wasserstoff oder Alkyl, steht, oder 

r1 undR2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir einen gegebe- 
nenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, 

R^ fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

r4 fisr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

Hal fOr Halogen steht und 

X fOr Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls 
substituiertes AUdnyl, HydroxyaDcyl, AUcoxyaUcyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Formyl, 
Thiocarbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Hydroxyiminoalkyl, Alkoximinoalkyl, 
Alkylthio, AUcylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder ADkylaminocarbonyl steht, 
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gefimdexi. 

Die erfindungsgemSBen VCTbindungen kSnnen je nach Substitutionsmu^ter gegebenenfalls als 
Mischungen verschiedener mSglicher isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- 
und Z-, threo- und erythro-, sowie optischen Isomeren, gegebenenfalls aber auch in Form von 
Tautomeren vorliegen. 1st r3 an-beiden Atomen, die der Bindnngsstelle benachbart sind, ungleich 
substituiert, kdnnen die betreflfenden Verbindungen in einer besonderen Form der Stereoisomerie 
vorliegen, und zwar als Atropisomere. 

Weiterhin wurde gefimden, dass sich Pyrazolopyrimidine der Fonnel (I) herstellen lassen, indem 
man 

a) Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

R^, R'* und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

Xl fOr Halogen, Cyano, Nitre, Alkyl, Halogenalkyl, CycloaIlc/1, Fortnyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Alkylthio, Alkylsxiljfinyl, Allcyl- 
sulfonyl Oder Alkylaminocarbonyl steht und 

yl fUr Halogen steht, 

mit Aminen der Fonnel 

H 

in welcher 

R^ und R2 die oben angegebenen Bedeutungm haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtamungsmittels, gegebenrafalls in Gegenwart 
eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors, umsetzt, 

Oder 

b) Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

r1, R"* md Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

entweder 

a) mit Diisobutyl--almniniiimhydrid in Gegenwart von w^sriger Anunoniumchlorid- 
Losung sowie in Gegenwart eines organischen Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder 

P) mit Grignard-Verbindungen d^ Formel 

R5-Mg-X2 (TV) 

in welcher 

R5 fBr Alkyl steht und 

fttr Chlor oder Brom steht, 

in Gegenwart eines Verdtoaungsmittels xmd gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysator mnsetzt, 

Oder 



c) Pyrazolopyrimidine der Formel 
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in welcher 

r1, R^, R4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben xmd 

R^ fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

entweder 

a) mit Amiao- Verbindungen der Formel 

H2N-OR'7 (V) 

in welcher 

R'^ fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

in Gegenwart eines Vferdiirmungsmittels xmd gegebenCTfells in Gegenwart eines 

Katalysators umsetzt, wobei die Amino- Verbindungen der Formel (V) auch in 

.* 

Form ihrer SHureadditions-Salze eingesetzt werden kSnnen, 

oder 

P) mit Triphenylphosphonium-Salzen der Formel 

Ph3P~CHj-R°. BrG> ^ 
in welcher 

Ph far Phenyl steht und 

R^ ftir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 

in Gegenwart einer Base sowie in Gegenwart eines Verd^nnungsmittels umsetzt, 



Oder 

y) mit Diisobu1yl-al\imiiiiimihydrid in Gegenwart von wassriger Ammonimnchlorid- 
Losung sowie in Gegenwart eines organischen Verdttanungsmittels umsetzt, 

Oder mit Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

nnd gegebenen&lls die dabei entstehmden Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 
R1,R2 r3,r4,r8 

und Hal die oben angegebenen Bedeutungen baben, 
mit Alkylierungsmittehi der Fonnel 
R9-X3 (Vn) 

in welcher 

R^ fOrAlkylstehtund 

X3 fiir Chlor, Brom, lod oder den Rest R^ O-SO2-O- steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdumungsmittels 
umsetzt, 

oder 

d) Pyrazolopyrimidine der Formel 
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in welcher 

r1, R?, R^, r4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
R^O fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
mit starken Basen in Gregenwart eiaes Verdimnungsmittels umsetzt, 
oder 

e) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(VIH) 



in welcher 

R1, R2, R^, r4 xmd Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
niit Acyl-Derivaten der Formel 

'^'~lf~^^ OX) 

O 

in welcher 

Rll fflr Alkyl steht und 

fiSr Chlor Oder einen Rest der Formel o — p — R^^ steht, 

O 
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in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdimnxmgsmittels 
umsetzt 

SchlieBlich wurde gefimden, dass sich die Pyrazolopyriinidme der Formel (I) selir gut zur 
BekSmpfimg von xmerwiinschten Mikroorgaxiismen eignen. Sie zeigen vor allem eine starke 
fungizide Wirksamkeit und lassen sich sowohl im Pflanzensctxitz als auch im Materialschutz 
verwenden. 

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaflen Pyrazolopyrimidine der Formel (I) eine 
wesentlich bessere mikrobizide Wirksamkeit als die konstitutionell ahnlichsten, vorbekannten 
Stoffe gleicher Wirkungsrichtung. 

Heterocyclyl steht im vorliegenden Fall fiir gesattigte oder ungesattigte, aromatische oder nicht- 
aromatische, ringformige Verbindungen mit 3 bis 8 Ringgliedem, in denen mindestens ein Ring- 
glied ein Heteroatom ist, also ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom darstellt, Enthalt der Ring 
mehrere Heteroatome, so konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind bevorzugt 
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel. Enthalt der Ring mehrere Sauerstoffatome, so stehen diese 
nicht direkt benachbart. Gegebenenfalls bilden die ringfbrmigen Verbindungen mit weiteren 
carbocyclischen oder heterocyclischen, ankondensierten oder iiberbruckten Ringen gemeinsam ein 
polycyclisches Ringsystem. Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, insbesondere 
mono- oder bicyclische, aromatische Ringsysteme. 

Die erfindungsgemaBen Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (J) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sind diejenigen Stoffe der Formel (I), in denen 

fOr Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis fOnffach, ^leichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoflfetomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R1 fOr Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kam durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
KohlenstoSatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

r1 fijr AUdnyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 KohlenstofEatomen, oder 
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r1 fOr Cycloalkyl mit 3 bis 6 KoMenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
Oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stof&tomen, oder 

r1 fOr gesattigtes oder imgesattigtes.Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem und 1 bis 3 
Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstofif und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl 
einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 KoMenstoff- 
atomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R2 fOx Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder 

RlundR2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebimden sind, fur einen 
gesattigten oder ungesattigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedem stehen, 
wobei der Hetarocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als 
Ringglied enthalten karm und wobei der Heterocyclus bis zu dreifach substituiert sein kann 
durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl mit .1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen xmd 1 bis 9 Fluor- xmd/oder CMoratomen, 

r3 fiir gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem und 1 bis 4 
Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl 
einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximino- 
alkyl nait jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, 

Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 
Halogenatomen, 

R^ far Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
Hal fixr Fluor, Chlor oder Brom steht und 

X fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, Fonnyl, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 Fluor, Chlor und/oder Bron:iatomen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch Carboxy, Methoxycarbonyl oder 
Ethoxycarbonyl substituiertes Alkenyl nait 2 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil, 
Alkinyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch Carboxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiertes Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 
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Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Thiocarba- 
moyl, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlmstofifatomen im Alkoxyteil, Alkylcarbonyl mit 1 
bis 4 KohlenstofEatomen im Alkylteil, Hydhroxirmnoalkyl mit 1 bis 4 KohlmstofEatomen 
im Alkylteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, ADcylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fxir 
Alkylaminocarbonyl wit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Pyrazolopyrimidine der Fomiel (I), in denen 

etnen Rest der Formel 




wobei # die Ankntipfungsstelle markiert, 

R2 fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 

R^ und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, f&r Pyrrolidinyl, 
Piperidrnyl, Morpholinyl, Thiomorpholiayl, Piperazinyl, 3,6-Dihydro-l(2H)-piperidinyl 
oder Tetrahydro-l(2H)-pyridazrnyl stehen, wobei diese Reste durch 1 bis 3 Fluoratome, 1 
bis 3 Methylgruppen und/oder Trifluormethyl substituiert sein konnen, 

oder 
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r1 und gCTieinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ffir einen Rest der 

Fonnel 

\_>(R")^ Oder 
R' 



worm 



R fiSr Wasserstoff oder Methyl steht, 

R" far Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht, 

m fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, weim m fur 2 oder 3 steht. 



far Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht 



und 



n fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fiir gleiche oder verschiedene Reste 
steht, weim n fiir 2 oder 3 steht, 

B? fiir Pyridyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verknupft ist und einfach bis vierfach, gleich- 
artig Oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro^ 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methox- 
uninomefhyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R^ fOr Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellimg verkntlpfl ist und einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, 
Methoximitiomefhyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

fOr Thienyl steht, das in 2- oder 3-Stellimg verkntipfl ist und einjGach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methox- 
iminimethyl, Methoximinoethyl und/oder Itifluormethyl, oder 
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r3 filr Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder 5-Stellung verkn^ft ist imd dnfech bis zweifech, 
gleichartig oder verschieden substituiCTt sein kann durch Fluor, Chlor, Brom,. Cyano, 
Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, 
Methoximinimethyl, Methoximinoethyl imd/oder Trifluonnethyl, 

r4 fBr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, 

Hal fOr Fluor oder Chlor steht und 

X fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Nitro, Fonnyl, Trifluonnethyi; Difluormethyl, 
Methyl, Ethyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, Methoxycarbonyl, Methylcaibonyl, Ethyl- 
carbonyl, Hydroximinomethyl, Methoximinomethyl, Methylthio, Methylsulfinyl Methyl- 
sulfonyl, Methylaminocarbonyl, Hydroxymethyl, Hydroxyetii-l-yl, Methoxymethyl, 
Ethoxymethyl oder 1-Methoxy-ethyl steht, oder 

X fOr einen Rest der Fonnel 

CH=CH2 , (p=CH2 CH=CH— CHg 

CH3 

(p=z=CH— CH3 — cH=CH— CjHg 

CH3 

<p=CH— C2H5 ^ — CH=CH— COOH , 

CH3 

CH=CH— CO— OCH3 , CH=CH— CO OC^Hg , 

C=CH , C=C CHg , — C=C C2H5 ^ 

— C=C C3H7 , — C=C COOH — C=C CO-OCH3 

Oder — C=C CO-OCjHg steht. 



Die zuvor genannten Reste-Definitionen IcSnnen untereinander in beliebiger Weise konibiniert 
werden. AuBrardem kdnnen einzelne DelBnitionen entfeUen. 
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Verweadet man 3-Cyano-5,7-dicUor-6-(3-irifluoime1hy^^^ 

und 2,2,2-Trifluorisopropylaimn als Ausgangsstoffe, so kam der Verlauf des erfindungsgemSBen 
Verfehrens (a) durch das folgende Fonnelschema veraaschaulicht werden. 




Verwendet man 3-Cyano-5-cUor-6-(3-trifluomiethyl-pyridm-2-y^^ 

amiQo)-pyrazolo[l,5-a]pyrmiidin als Ausgangsstoff und Di-isobutyl-aluminimnhydrid als Reak- 
tionskomponente, so kaim der Verlauf des erfindungsgemMBen Verfahrens (b, Variante a) durch 
das folgende Fonnelschema veranschaulicht werden. 




CHO 



Vexwendet man 3-Cyano-5-cMor-6-(3-1rifluoimeaiyl-pyridin-2-yl)-7-(2^^^ 
ainino)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidm als Ausgangsstoff und Metbyl-magnesium-rbramid als Reak- 
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tionskomponente, so kam der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, Variante p) durch 
das folgende Fonnelschema veranschaulicht werden. 




Verwendet man 3-Formyl-5-cMor-6-(3-trMuormefhyl-pyridin-2-yl)-7-^^ 
aimno)-pyrazolo-[l,5a]pyriimdin xmd Mefhoxyamin-hydrochlorid als Ausgangsstoffe, so kam der 
V^lauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante a) durch das folgende Fonnelschema 
veranschaulicht werden. 



<fH3 




CH=N-OCH3 

Verwendet man 3-Methylcarbonyl-5-cUor-6-(3~trifluormethyl-pyridin-2-yl)-7-(2,2,2-lT^ 
propylaniino)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff imd Triphenyl-methyl-phosphonium- 
bromid als Reaktionskomponente, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, 
Variante P) durch das folgende Formelschema veranschauUcht werden. 



BCS 
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Verwendet man 3-Me1iiylcarbonyl-5-cUor-6-(3-Mfluormethyl-py^ 

propylamino)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff, Diisobutyl-almimriuiiihydrid als Reakt- 
ionskomponente in der ersten Stufe und Methyliodid als Reaktionskomponente in der zweiten 
Stufe, so kann der Verlauf des erfindungsgemUBen Verfahrens (c, Variante y) durch das folgende 
Formelscliema veranschaulicht werden. 




^CK-OCHg 

H3C 



Verwendet man 3-(l,2-Dibrompropyl)-5-cWor-6-(5-cUor-pyrimidin-4-yl)-7<4-met^^^ 
dino)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff und Kalium-tert.-butylat, als Reaktionskompo- 
nente, so kann der Verlauf des erfindungsgemUBen Verfahrens (d) durch das folgende Formel- 
schema veranschaulicht werden. 
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Verwendet man 5-CWor-6-(5-chior-pyrimidin4-yl)-7<4-met^^^ 

pyrimidin als Ausgangsstoff, Acetylchlorid als Reaktionskomponente und Almniniumtrichlorid als 
Katalysator, so kairn der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens (e) durch das folgende 
Formelschema veranschaulicht werden. 




Die zur IXirchftthning des erfindungsgemaBen Verfehrens (a) als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenpyrazolopyriinidine sind durch die Formel (EO allgemeia definiert In dieser Fonnel (II) 
haben R^, R^ und Hal vorzugsweise diejenigm Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit 
der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindxmgen der Fonnel (0 fiir diese Reste als bevor- 
zugt genannt wurden. 

steht vorzugsweise fBr Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fur Fluor oder CWor. 

Xl steht vorzugsweise fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Formyl, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Thiocarbamoyl, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlensto^tomen im Alkylteil, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomm, Alkylsulfinyl 
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mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, AUcylsulfonyl mit 1 bis 4 KohlenstofiEatomen oder fOr 
Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. 

Xl steht besonders bevorzugt Sir Cyano, Fluor, CaHor, Brom, Jod, Nitro, Tiifluormethyl, 
Difluormethyl, Methyl, Ethyl, Formyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, Methoxycarbonyl, 
Methylcarbonyi, Methylthio, Ethylcarbonyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Methyl- 
aminocarbonyl, 1,2-Dibrompropyl oder 1,2-Dibrom-butyl. 

Die Halogen-pyrazolopyriimdine der Formel (II) sind neu. Auch diese Stoffe eignen sich zur 
BekSmpfung von unerwunschten Mikroorganismen. 

Die Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel (EC) lassen sich herstellen, 
indeminan 

f) Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 



OH 




R 



in welcher 

R? und die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 

R fur Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Thiocarbamoyl, 
ADcoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder Alkylaminocarbonyl 
steht, 

mit Halogenierungsmitteln, gegebenenfeUs in Gegenwart eines Verdtinnimgsmittels um- 
setzt, 

oder 



Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 
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in welcher t 

und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt und gegebenenfalls 
unter Zugabe von Phosphorpentachlorid nachreagieren lasst 

Verwendet man 3-Cyano-6-(3-trifluormetiyl-pyridin-2-yl)-pyr^ als 
Ausgangsstoff und Phosphoroxychlorid im Gemisch mit Phosphoipentachlorid als Haloge- 
nienmgsmittel, so kann der Verlauf des erfindimgsgemaBen Verfahrens (f) durch das folgende 
Formelschema veranschauHcht werden. 




Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfehrens (f) als Ausgangsstoffe benotigten 
Hydroxy-pyrazolopyrimidine sind diirch die Fonnel (X) aUgemein definiert. In dieser Fonnel 
haben R^ nnd R^ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemafien Verbindungen der Formehi (I) ftir diese Reste als bevorzugt 
genannt wurden. R steht vorzugsweise fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor-, Chlor- 
und/oder Bromatomen, Cycloall^yl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Thiocarbamoyl, Alkoxy- 
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl nait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
fOr Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 KohlenstofEatomen im Alkylteil. 

R steht besonders bevorzugt ftir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, Trifluormethyl, 
Difluormethyl, Chlormethyl, Methyl, Etihyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, Methoxy- 
carbonyl, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl oder MethylanainocarbonyL 
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Auch die Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Fonnel (X) sind bisha: noch nicht bekaimt Sie lassm 
sich herstellen, indem man 

(h) Heterocyclyloialonester- der Fonnel 

COOR^^ 

r'— \ (xn) 

COOR^^ 

inwelcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
R12 fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
mit Aminopyrazolen der Formel 




(xm) 



in welcher 

und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels uad gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels uxnsetzt 

Verwendet man 2-(3-Trifluorme1iiyl-pyridin-2-yl)-iiialonsaxjredimethyleste^ tmd 3-Amino-4- 
cyano-pyrazol als Ausgangsstofife, so karni der Verlauf des eriindiingsgemSfien Verfahrens (h) 
durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (h) als Ausgangsstofife benotigten 
Heterocyclylmalonester sihd durch die Formel (XII) allgemein definiert. In dieser Formel hat 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (T) fiir diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. R^^ steht 
vorzugsweise fiir Methyl oder Ethyl. 

Die Heterocyclyknalonester der Formel (XIT) sind teilweise bekannt (vgl. DE 38 20 538-A, WO 
01-11 965 und WO 99-32 464). 

Neu sind Pyridylmalonester der Formel 



{yr': 

COOR^^ 



in welcher 

R^^ die oben angegebene Bedeutung hat und 
r13 fDr Halogen oder Halogenalkyl steht. 
Neu sind auch Pyrimidylmalonester der Formel 



(Xn-a) 
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Cxn-b) 



in welcher 

r12 die oten angegebene Bedeutung hat, 
r14 ftir Halogen oder Halogenalkyl steht, und 

r15 und uoabhangig voneinander ftlr Wasserstof^ Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Etihyl oder 

Methoxy stehen. 

Die Pyridylmalonester der Formel (XEL-a) lassen sich herstellen, indem man ; 
(i) Halogenpyridine der Formel 




(XIV) 



in welcher 

R^^ die oben angegebene Bedeutung hat und 
Y2 fur Halogen steht, 
mit Malonestem der Formel 

COOR^^ 

\ 12 (XV) 

COOR^^ 

ia welcher 

R^^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verditanungsmittels, gegebenmfalls in Gegenwart eines 
Rupfersalzes und gegebenenfialls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 
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Verwendet man 2-CHor-3-trifluomefhylpyridin uad Malonsauredimethylester als Ausgangsstoflfe, 
so kam der Verlauf des erfindtmgsgemaBen Verfehrens (i) durch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden. 




N CI 




^^^3 Base 



-HCI 




10 



Die zur Durchfiihnmg des erfindirngsgemaBen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenpyridine sind durch die Formel (XIV) allgemein definiert. In dieser Forme! steht R^^ vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. steht vorzugsweise fur Chlor oder Brom. 

Die Halogenpjoidine der Formel POV) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfehrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe be- 
nStigten MalonsSureester der Formel (XV) sind ebenfaUs bekannte Synthesechemikalien. 

Die Pyrimidylmalonester der Formel (XU-b) lassen sich herstellen, indem man 



0) Halogenpyrimidine der Formel 



.16 




(XVD 



in welcher 



15 



r14^ r1 5 und R^^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



Y3 fDr Halogen steht, 



mit Malonestem der Formel 



< 



COOR 



12 



COOR 



.12 



(XV) 
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in welcher 

r12 oben angegebene Bedeixtung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunniingsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Kupf^salzes und gegebraenfalls in Gegenwart eines Saiireakzeptors umsetzt. 

Verwendet man 4,5-DicUorpyrimidin und Malonsauredimethylester als Ausgangsstoffe, so kann 
der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens (j) durch das folgende Foimelschema veranschau- 
licht werden. 




Die zur Durchflihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (j) als AusgaagsstofiFe benotigten 
Halogenpyrimidine sind durch die Formel (XVT) allgemein definiert. In dieser Foimel steht R^^ 
vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. R^^ und R^^ stehen auch bevorzugt unab- 
hangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Bronti, Methyl, Ethyl oder Methoxy. steht 
vorzugsweise fiir Chlor oder Brom, 

Die Halogenpyrimidine der Formel PCVT) sind bekannt und konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden (vgl. J. Chem. Soc. 1955, 3478, 3481). 

Die zur DurchfShnmg des erfindungsgemaBen Verfahrens (h) als Reaktionskomponten benGtigten 
Aminopyrazole sind durch die Fonnel (Xm) allgemein definiert. In dieser Formel hat R* 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Stoffe der Formel (T) fur diesen Rest als bevorzugt graannt wurdm. R hat 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X) fiir diesen Rest als bevorzugt genarait wurden. 

Die Aminopyrazole der Formel (Xm) sind bekannt od^ kc5nnen nach bekaonten Methoden 
hergestellt werdm. 

Als Halogenierungsmittel kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (f) alle fiir den Ersatz 
von Hydroxygruppen durch Halogen tlblichen Komponenten in Betracht. Vorzugsweise verwend- 
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bar sind Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, 
Thionylchlorid, Thionylbromid oder derea Gemische. Die entsprechenden Fluor-Verbindungen 
der Fonnel (II) lassen sich aus den Chlor- oder Brom-Verbindungen durch Umsetzung mit 
Kaliumfluorid herstellen. 

Die genannten Halogenierungsmittel sind bekannt. 

Das Verfahren (g) eignet sich zur Herstellung von Halogen-pyrazolopyriinidinen der Formel 



CI 




CHO 



in welcher 

R3 und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe benotigten Hydroxy-pyrazolo- 
pyrimidine sind durch die Formel (X£) allgemein definiert. In dieser Formel haben und R^ 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erjSndungsgeinaBen Stoffe der Fonnel (I) fur diese Reste als bevorzugt angegeben wurden. 

Die Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (XT) lassen sich nach dem Verfehren (h) herstellen, 
indem man Aminopyrazole der Formel (XSH) einsetzt, in denen R fOr Wasserstoff steht 

Das Verfehren (g) wird unter den Bedingungen der Vilsmeier-Formylierung mit Hilfe von Phos- 
phoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylfonnamid durchgefUhrt. Dabei kann auch Phosphor- 
pentachlorid als Qilorierungsmittel hinzugefllgt werden. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnm bei der Durchfiihrung des Verfahren (g) in einem groBeren 
Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -lO^C imd 
+150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 120*'C, 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (g) setzt man auf 1 mol an Hydroxy-pyrazolopyrimidinen 
der Fonnel (XT) im Allgemeinen 2 bis 5 mol an Dimethylformamid, 5 bis 15 mol Phosphoroxy- 
chlorid und gegebenenfeUs 0 bis 2 mol Phosphorpentachlorid ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
fiblichen Methoden. 
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Die weiterhin zur Durchftthrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Ausgangsstofife 
benotigten Amine sind durch die Formel (US) allgemein definiert. In dieser Foimel haben und 
r2 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusanunenhang mit der Beschreibimg 
der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (T) fiir imd R^ als bevorzugt angegeben 
wurden. 

Die Amine der Formel (m) sind bekaimt oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen. 

Als Verdttmrungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle 
(iblichen inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, 
Tetrachlormefhan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, 
Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofirran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2- 
Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder 
Benzonitril; Amide, wie NJNf-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformaiulid, 
N-Mefhylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsauremethylester oder 
Essigsfiureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle 
fiir derartige Umsetzungen tiblichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, 
-alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, 
Natriumamid, Lithium-diisopropylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kaliimi-tert.-butylat, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, 

Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat imd Natriumhydrogencarbonat, und 
aufierdem AmmoniumVerbindungen wie Ammoniumhydroxid, Ammoniumacetat imd 
Ammoniimicarbonat, sowie tertiSre Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N- 
Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, 
NJ^-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Di- 
azabicycloundecen (DBU). 

Als Katalysatoren konomen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Vorfiahrens (a) alle fiir 
derartige Umsetzungen tiblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Vorzugsweise verwendbar 
sind Fluoride wie Natriumfluorid, Kaliumfluorid oder Ammoniumfluorid 
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Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfehrens (a) 
in einem grSBeren Bereich variiert werden. Jm Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0°C und ISO^C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 mol an Halog^i- 
pyrazolo-pyrimidin der Formel (U) im Allgemeinen 0,5 bis 10 mol, vorzugsweise 0,8 bis 2 mol an 
Amin der Formel (m) ein. Die Au£arbeitung erfolgt nach tibliclien Methoden. 

Die bei der Durchftlbmng des erfindungsgem^en Ver&brens (b) als Ausgangsstoffe bendtigten 
Pyrazolopyrmiidine sind durch die Formel (la) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^, R^, 
R3, R4 und Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Bescbreibung der erfindungsgemaBen Stofie der Formel (I) fOr diese Reste als bevorzugt genannt 
wurden. 

Bei den Pyrazolopyrimidinen der Formel (la) handelt es sich mn erfindungsgemaBe Stoffe, die 
sichnach dem erfindungsgemMBen Verfahren (a) herstellen lassen. 

Als Verdttnnimgsmittel kommen bei der Durchfuhnmg des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, 
Vaxiante a) alle ublichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, 
Dichlormethan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstempa:aturen k5xmen bei der Durchftlhrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens (b, 
Variante a) innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen -80**C und +20**C, vorzugsweise zwischen -60°C und +10**C. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfehrens (b, Variante a) setzt man auf 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Formel (la) im Allgemeinen eine aquivalente Menge oder axich einen tJber- 
schuss, vorzugsweise 1,1 bis 1,2 mol an Di-isobulyl-alurniniumhydrid ein und ftigt anschlieBend 
einen Oberschuss an w^ssriger Ammomumchlorid-L5sung hinzu. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
ublichen Methoden. Im Allgemeinen verjShrt man in der Weise, dass man das Reaktionsgenoisch 
ansauert, die organische Phase abtrennt, die wMssrige Phase vait einem mit Wasser wenig misch- 
baren organischen Solvens extrahiert, die vereinigten organischen Phasen w^cht, trocknet und 
unter vermindertem Druck einCTigt 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens (b, Variante P) als Reaktions- 
komponenten ben5tigten Grignard-Verbindungen sind durch die Formel (EV) allgemein definiert 
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In dieser Formel steht vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffiatomen, besonders 
bevorzugt ftir Methyl oder Ethyl, steht vorzugsweise fOr Brom. 

Als Katalysatoren kommCTL bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, Variante 
P) alle fiir derartige Grignard-Reaktionen tlblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht Beispiels- 
weise genannt seien Kaliundodid und lod. 

Als VerdtiiXQiingsmittel kommen bei der Dvirchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahrens (b, 
Variante P) alle fur derartige Umsetzungen tiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. 
Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofiiran, auBerdem 
aromatische KohlenwasserstofFe, wie Toluol, imd auch Gemische aus Ethem und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie Toluol/Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, 
Variante P) in einem bestimmten Bereich variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei 
TecDperaturen zwischen -ZO^'C und +100°C, vorzugsweise zwischen 6°C und 80°C. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, Variante P) setzt man auf 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Formel (la) im Allgemeinen 2 bis 3 mol an Grignard-Verbindung der 
Formel (IV) ein. AnschlieBend wird eine wassrige Aufarbeitung nach iiblichen Methoden 
durchgefiQhrt. 

Die bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (lb) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^, R^, 
R^, R"* imd Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel CO fur diese Reste als bevorzugt genaimt 
wurden. R^ steht vorzugsweise far Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, be- 
sonders bevorzugt fUr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

Bei den Pyrazolopyrimidinen der Formel (lb) handelt es sich um erfindungsgemaBe Stoffe, die 
sich nach dem erfindungsgemaBen Verfehren (b) herstellen lassen. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante a) als Reaktions- 
komponenten bendtigten Amino-Verbindungen sind durch die Formel (V) allgemein defedert In 
dieser Formel steht R'^ vorzugsweise flSr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstofiatomen, 
besonders bevorzugt fOr Wasserstoff Methyl oder Ethyl. 
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Als Reaktionskoinpoiienten in Betracht konunen auch Saureadditions-Salze, vbrzugsweise Chlor- 
wassersfoflF-Additions-Salze von Amino-Verbindungen der Formel (V). 

Sowohl die Amino-Verbindungen der Fennel (V) als auch deren SSureadditions-Salze sind 
bekannt oder lassen sich nach bekannten Mefhoden herstellen. 

Als VerdtaDungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfiadungsgemaflen Verfahrens (c, 
Variante a) alle iiblichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkohole, wie Methanol, Efhanol, n-Propanol oder IsopropanoL 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante 
a) alle fiir derartige Umsetzungen iiblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind saure oder basische Katalysatoren, wie z.B, der unter der Bezeichnimg Amberlyst 
A-21® im Handel befindliche, schwach basische lonenaustaucher. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnoi bei der Durchfuhrung des erfindungsgeniaBen Verfahrens (c, 
Variante a) innerhalb eines bestinmiten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 80®C, vorzugsweise zwischen lO'^C xmd 60^C. 

Bei der Durchftlhrung des erjSndungsgemafien Verfahrens (c, Variante a) setzt man auf 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Foimel (lb) im Allgemeinm eine Squivalente Menge oder einen Ober- 
schnss, vorzugsweise zwischen 1,1 und 1,5 mol an Amino- Verbindung der Formel (V) oder eines 
S&ureadditions-Salzes davon ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. Im Allge- 
meinen geht man so vor, dass man das Reaktionsgemisch gegebenenfaUs filtriert, dam einengt 
undreioigt. 

Die bei der Durchfiihrung des erjSndungsgemfiflen Verfahrens (c, Variante P) als Reaktionskompo- 
nenten benotigten Triphenylphosphonium-Salze sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In 
dieser Formel steht Ph fllr Phenyl. R^ steht vorzugsweise fOr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wobei die Alkyl-Reste durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiert sein k5imm. Besonders bevorzugt steht R^ ftbr WasserstoiS*, Methyl oder 
Efhyl, wobei die beiden letztgmaimten Reste durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiert sein k5xmen. 

Die Triphenylphosphonium-Salze der Foimel (VI) sind bekaamt oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen. 
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Als Basen kommen bei der Durchftflmmg des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante P) alle 
fur derartige Wittig-Reaktionen flblichen Deprotonieragsmittel in Betracht. Vorzugsweise ver- 
wendbar ist Butyl-lithium. 

Als Verditanungsniittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, 
5 Variante P) alle flSr derartige Wittig-Reaktionen tibliclien organischen Solventien in Frage. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfehrens (c, 
Variante P) innerhalb eiaes bestimmten Bereiches variiert werden. Ln Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen -TS'^C md +30°C. 

10 Bei der Durchffihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante P) setzt man auf 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Fennel (lb) eiae aquivalente Menge oder auch einen Oberschuss an Tri- 
phenylphosphonium-Salz der Formel (VI) sowie eine Squivalente Menge oder auch einen tJber- 
schuss an Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindrngsgemSBen Verfahrens (c, Variante y) als Reaktionskompo- 
15 nenten ben5tigten Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VH) allgemein definiert. In dieser 
Formel steht R^ vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur 
Methyl oder Ethyl. steht vorzugsweise fiir Chlor, Brom, lod oder den Rest R9-0-S02-0-, 
worin R^ die zuvor angegebenra Bedeutungen hat. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (VII) sind bekamt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
20 herstellen. 

W Verwendet man bei der Durchfuhrung des erfindungsgraiaBen Verfahrens (c, Variante y) in der 
ersten Stufe IM-isobutyl-duminivmihydrid als Reduktionsmittel, so arbeitet man zweckmSBiger- 
weise unter den Bedingungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des . 
erfindungsgemaBen Verfehrens (b, Variante a) erwShnt wurden. 

25 Verwendet man bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante y) in der 
erstea Stufe Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, so verwendet man als Verdthmungsmittel im 
Allgemeinen Alkohole, vorzugsweise Methanol, Ethanol oder Isopropanol. 

Bei der Reduktion mit Natriumborhydrid komien die Reaktionstemperaturen innerhalb eines 
bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
30 0*^0 und TO^'C, vorzugsweise zwischen O^'C und SO^'C. 
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Bei der Durchfuhrung der Reduktion mit Natrixmborhydrid setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyriinidm der Formel (lb) eine aquivalente Menge oder auch einen "ObCTschuss an Natriiim-: 
borhydrid ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach (iblichen Mefhoden. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variarite y) 
S konrmea als Basen alle Ublichen SSurebiademittel in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkalimetall-hydride, -alkoholate und -carbonate, wie Natriumhydrid, Natrimnmefhylat, Elalium- 
1:ert.-butylat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Lithiumcarbonat. 

Als Verdihmungsmittel konimen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfmdungsgemSfiea 
Verfehrens (c, Variante y) alle iSblichen, inerten organischen Solventien in Betracht Vorzugsweise 
10 verwendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran, und aufierdem Nitrile, wie Acetomtril. 

Die Temperaturen koiinen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (c, Variante y) inaerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 20°C imd 80''C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante y) setzt 
15 man auf 1 mol an Pyrazolopyrimidin der Formel (Ic) im Allgemeinen 1 bis 2 mol, vorzugsweise 1 
bis 1,5 mol an Alkylierungsmittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen 
Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benCtigten 
Pyrazolopyrimidine sind dxirch die Formel (Id) allgemein beschrieben. In dieser Formel haben R^, 

120 r4 und Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 

^ Beschreibimg der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (T) fiir diese Reste als bevorzugt genannt 

^ wurden. R^^ steht vorzugsweise fiir Wasserstojff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl, wobei die drei zuletzt genannten 
Reste jeweils substituiert sein koimen dvirch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl. 

25 Bei den Fyrazolopyrimidinen der Formel (Id) handelt es sich um erfindungsgem^e Stoffe, die 
sich nach dem erfindungsgem^en Verfahren (a) herstellen lassen. 

Nach einer besond^en Verfahrensvariante lassen sich die Pyrazolopyrimidine herstellen, indem 
man 

I 

k) Pyrazolopyrimidine der Formel 
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in welcher 

r1, R2, r3, r4^ rIO Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Brom in Gegenwart eines inerten, organischen Verdunniingsmittels, wie Dichlormethan, 
Trichlonnethan oder Tetrachlormethan, bei Temperaturen zwischen -20®C und +20*^0 ximsetzt. 
Die Reaktionskomponenten werden dabei vorzugsweise in annahemd aquivalenten Mengen 
eingesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Metiioden. 

Als Starke Basea kommm bei der DurchfOhmng des erfindvingsgemaBen Verfahrens (d) vorzugs- 
weise AlkaKhnetallalkoholate in Frage, wobei Natriummefhylat und Kalium-tert.-butylat beispiel- 
haft genannt seien. 

Als Verdtlnnungsmittel konimen bei der Durchfittirung des erGndungsgemSlBen Verfabrens (d) alle 
fUr derartige Umsetzungen Ublichen, inerten, organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind ADcohole, wie Methanol oder Ethanol, sowie Nitrile, wie Acetonitril. 

Die Temperaturen k5nnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSLfien Ver&hrens (d) innerhalb 
eines bestimmten Bereiches variiert werden. Ln Allgemeinm arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -10**C und +80°C, vorzugsweise zwischen O^C und eO'^C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formal (Id) im Allgemeinen 2 bis 3 Aquivalente oder auch einen hoheren tJber- 
schuss am starker Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

Die bei d^ Durchfuhrung des Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten Pyrazolopyrimidine 
sind durch die Formel (Vm) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^, R^, R^, R^ imd Hal 

vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (T) fur diese Reste als bevorzugt angegeben wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (VBI) sind bekannt oder lassen sich nach bekamten Methoden 
heratellen.(vgl. PCT/EP 03/05 159). 
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Die bei der Durchfllhrung des Verfahrens (e) als Reaktionskomponenten benotigten Acyl- 
Derivaten sind durch die Formel (IX) allgemein defmiert. In dieser Formel steht 1 vorzugsweise 
fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevarzugt fOr Methyl, Ethyl oder n-Propyl. 

steht vorzugsweise fpr Chlor oder einen Rest der-Formel q — ^^—r'''* worin R^ ^ wiederum — 

O 

die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

Die Acyl-Derivate der Formel (IX) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. 

Als Katalysatoren konmen bei der Diirchflihnmg des erfindimgsgemaiJen Verfahrens (e) alle 
derartige Friedel-Crafts-Reaktionen tiblichen Reaktionsbeschlem;iiger in Betracht Vorzugsweise 
verwendbar sind Metallchloride, wie Aluminiumtrichlorid oder Eisen(III)chlorid. 

Als VerdtSnnunganittel kommen bei der Durchfuhrung des CTfindungsgemSJlen Verfahrens (e) alle 
fOr derartige Umsetzungen tiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, 

Die Temperaturen kdnnen bei der DurchfBhrung des erfimdungsgenaBen Verfahrens (e) innerhalb 
eines bestinimten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -20''C und +20'=*C, vorzugsweise zwischen -lO^'C und +10°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Vafahrens (e) setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (VHT) im Allgemeinen 2 bis 5 mol an Acyl-Derivat der Formel (EX) sowie 
eine ent^echende Menge an Katalysator ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Als Verdtonungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) alle 
fiir derartige Halogenierungen ublichen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind halo- 
genierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzol. Als Verdunnungs- 
mittel kann aber auch das Halogenierungsmittel selbst, z.B. Phosphoroxychlorid oder ein Gemisch 
von Halograierungsmitteln fimgieren. 

Die Temperaturen kdnnen auch bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) in einmi gr5Beren 
Bereich variiort warden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150®C, 
vorzugsweise zwischen 10**C imd 120^^0. 
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Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) setzt man Hydroxy-pyrazolo-i>yrimidin der Formel (X) 
im Allgemeinea mit einem tJberschuss aa Halogenierungsmittel um. Die Au&rbeitung eifolgt 
nach tlblichen Methoden. 

Als Verdiinnirngsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) alle fur derartige Um- 
setzungen ublichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol und tert.-Butanol 

Als Saurebindemittel kommen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (h) alle fOr derartige Um- 
setzungen tlblichen anorganischen und organischen Basen in Betracht Vorzugsweise verwendbar 
sind tertiare Amine, wie Tributylamin oder Pyridin. Ln tJberschuss eingesetztes Amin kann auch 
als Verdiinnungsmittel fimgieren. 

Die Temperaturen konnen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (h) in einem grSBeren Bereich 
variiert warden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20°C und 200°C, vor- 
zugsweise zwischen 50°C und 180**C- 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) selzt man HetCTocyclyhnalonester der Formel (XII) und 
Aminopyrazol der Formel (XHS) im Allgemeinen in Squivalenten Mengen um. Es ist aber auch 
mdglich, die eine oder andere Komponente in einem tJberschuss zu verwmden. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Als Verdihmungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (i) und 
0) jeweils alle ublichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, 
Chloroform, Tetrachlormefhan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diiso- 
propylether, Methyl-t-butylether, Mefhyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxy- 
ethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Bulyronitril 
oder Benzonitril; Amide, wie NJ^-DimethyUbrmamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Melhyl- 
formanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Sulfoxide, wie Dimethyl- 
sulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, sek- 
oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylenglykol- 
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder auch reines 
Wasser. 

Als Kupfersalze kommen bei der Durchflihrung der erfindxmgsgemaBen Verfahren (i) und (j) 
jeweils iibliche Kupfersalze in Betracht Vorzugsweise verwmdbar sind Kupfer(I)chlorid oder 
KupferCObromid. 
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Als Saureakzeptorai kommen bei der Diirchfuhrung der erfindtrngsgemSBen Verfahren (i) xind (j) 
jeweils alle ublichen anorgamschen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkobolate, -acetate, -carbo- 
"nate-oder- -hydiogeacarbonate, wie beispielsweise Natrimnhydrid/Natriuinamid, Lithium-diiso- • 
propylamid, Natrimn-methylat, Natritttn-ethylat, Kaliiiin-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Natriumacetat, Elalimnacetat, Calciumacetat, Natrimncarbonat, Kaliumcarbonat, 
Kaliumhydrogencarbonat und Natriumhydrogencarbonat tmd auBerdem AiimoniumVerbiadimgeii 
wie Ammomumhydroxid, Ammoniumacetat und Ammoniumcarbonat, sowie tertiSre Amine, wie 
Trimefhylacain, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimefhyl-ben2ylamin, 
Pyridin, N-Mefhylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecm (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei der Durchfuhrung der erfindungsgemafien Verfahren 
(i) und (j) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperatu- 
ren zwischen 0°C und 150**C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0**C und 80°C. 

Bei der€)urchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (i) setzt man auf 1 mol an Halogen- 
pyridin der Formel (XTV) im Allgemeinen 1 bis 15 mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 mol an Malonester 
der Formel (XV) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen VCTfahrens (j) setzt man auf 1 mol an Halogen- 
pyrimidin der Formel (XVT) im Allgemeinen 1 bis 15 mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 mol an Malon- 
ester der Formel (XV) ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Verfehren werden im Allgemeinen unter Atmospharendruck durchgefOhrt. 
Es ist jedoch auch mdglich, unter erh5htem Druck zu arbeiten. 

Die erfindungsgemSBra Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und koimen zur 
Bekampfimg von unerwtinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pfianzenschutz 
und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pfianzenschutz zur BekMmpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pfianzenschutz zur BekSmpfung von Pseudomonadaceae, Shizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae \md Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Brkran- 
kungen, die unter die oben aufgezShlten Oberbegrifie Mien, genannt: 
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Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanfhomonas campestris pv. oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syriagae pv. lachrymans; 

Efvnma^Arten, vde Erwinia amylovor^ ' 

P5^um-Arteii, wie beispielsweise Pythium ultimmn; 
5 Phytophtiiora-Arteii, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudop^onospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
1 0 Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Eiysiphe-Arteii, wie beispielsweise Eiysiphe graminis; 
Sphaerofheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(EConidienfonn: Drechslera, Syn: Helminfhosporium); 
Cochliobolvis-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
(Konidienfotm: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appeadiculatus; 
20 Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Sclerotmia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise TiUetia caries; 
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Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wielieispielsweise Pyricularia oiyzae; 
Fusariirai-Arten, wie beispielsweise Fiisarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Sqptoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alt^naria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Fseudocercosporella herpotrichoides. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute st^rkende Wirkung in Pflanzen auf. 
Sie eignen sich daher zirr Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch 
unerwimschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) StofiGm sind im vorliegenden Zusammenhang 
solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu 
stihtnulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit merwtbiscliten 
Mikroorganismen weitgehende Resistenz gegen diese Mikroorganismen entfelten. 

Unter unerwtinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene Pilze, 
Bakterien und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemfiBen Stoffe konaen also eingesetzt werden, 
um Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behandlung gegen den Befall durch 
die genannten Schadeireger zu schtltzen. Der Zeitraum, innerhalb dessen Schutz herbeigeftihrt 
wird, erstreckt sich im Allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der 
Behandlung der Pflanzen mit den Wirkstoffen. 

Die gute PflanzenvertragUchkeit der Wirkstoffe in den zur Bektaipfung von Pflanzenkrankheitm 
notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 
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Dabei lassen sich die erfindimgsgemfiBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfiing 
von Getreidekranklxeiteii, wie beispielsweise gegea Erysiphe-Arten, von Krankheiten im Wein-, 
Obst- und Gemtiseanbau, wie beispielsweise gegen Botrytis-, Venturia-, Sphaerotheca- und 
Podosphaera-Arten, einsetzen. — — " "** - — . 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. Sie sind 
auBerdem mindertoxisch und weisen eine gate Pflanzenvertraglichkeit auf . 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kSimen gegebenenfalls in bestimmtea Konzentrationen und 
AupA^andmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur 
Bekampfimg von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch 
als Zwischen- und Vorprodukte fur die Synthese weiterer WirkstoflFe einsetzen. 

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen 
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und 
unerwOnschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natOrlich vorkonunender Kultur- 
pflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ztichtungs- und 
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Mefhoden oder 
Kombinationen dieso: Methoden erhalten werden komen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schatzbaren Pflanzen- 
sorten. Unter Pflanzenteilen sdHea alle oberirdischen und untmrdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blute und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhafl Blatter, 
Nadehi, Stangel, Stanune, Bliiten, Fruchtkorper, Fruchte xmd Samen sowie Wurzeln, KnoUen und 
Rhizome aufgefuhrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Emtegut sowie vegetatLves und 
generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecldinge, KnoUen, Rhizome, Ableger und 
Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt oder durch Einwirkung auf d^en Umgebung, Lebensraum oder Lagerraim nach den 
fibhchen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, SpriShen, Verdampfm, Vemebeln, Streuen, 
Aufetreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
mebrschichtiges Umhtlllen. 

Im Materialschutz. lassen sich die erfindungsgemaBen Stoflfe zum Schutz von technischen 
Materialien gegen Befall und ZerstSrung durch unerwOnschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorhegenden Zusammrahang nichtlebende Materialien zu 
verstehen, die fiSr die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise koimen 
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techrdsche Materialien, die durch erfindungsgemaBe Wirkstofife vor mikrobieller Veranderung 
Oder Zerst5nmg geschiitzt werden sollen, Klebstofife, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, 
Holz, Anstricfamittel und KunststofiQartiikel, KQhlschinierstoffe und andere Materialien sein, die 

— von"MikroOTganismen befeUen oder-zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schfltzenden Ma- 

S terialien sei^ auch Teile von Prodiiktionsanlagen, beispielsweise KuhlwasserkreislSufe, genaont, 
die durch Vermehrung von Mikroarganismen beeintrSchtigt werden komen. Im Rahmen der 
vorliegenden ErGndimg seien als technische MateriaUen vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, KQhlschmiemaittel und Warmeiibertragungs- 
fltissigkeiten genamt, besonders bevorzugt Holz. 

10 Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien 
bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen 
genannt Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere 
Schiimnelpilze, holzverfirbende und holzzerstSrende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen 
Schleimorganismen und Algen. 

IS Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Altemaria, wie Altemaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomiiun, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophorapuetana, 
^ Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 

Penicilliimi, wie Penicillium glaucum, 

Polyporus, wie Polyponis versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidium puUulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
25 Trichodenna, wie Trichoderma viride, 

Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
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Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe kfiimen in Abhaagigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/ oder chemischen 
Eigenschaften i n die tlb Kchen Formulierungen tiberfilhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaxime, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und in Hullmassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Fonnulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z3. durch Vennischen der 
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flflssigen L6sungsmitteln, unter Druck stehenden verfltlssigten 
Grasen und/oder festen TragerstofGai, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Kfitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
Itn Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel k5nnen z.B. auch organische Ldsungsmittel 
als BHlfslosungsmittel verwendet w^den. Als fliissige Losungsmittel kommen im Wesmtlichen 
infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol od&c Alkyhiaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorefhylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie 
Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl- 
isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dime- 
thylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind 
solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur imd imter Normaldruck gasformig 
sind, Z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
KoWendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natOrliche Gesteinsmehle, wie 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsEure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tr&gerstoffe fOr Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine 
wie Calcit, Bims, Maimor, Sqpiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie S^gemehl, Kokosnuss- 
schaldo, Maiskolben und Tabakstangel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel koxmnen 
infrage: 2.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyefhylen-Fettsaureester, Poly- 
oxyethylen-Fettalkoholefher, 2.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl- 
sulfonate sowie Eiweifihydroly^ate. Als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lignin- 
Sulfitablaugen imd Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthe- 
tische pulverige, kOmige oder latexfbrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natttrhche Phospholipide, wie Kephaline und Lecifhine, 
xmd synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 
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Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau xmd 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und MetaUphliialocyaiiiiifarbstoffe und 
Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kvrpfer, Kobalt, molybdSn und Zink 
verwendet werden. . . ... 

5 Die Formulierungen enfhalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindimgsgemaBen WirkstojQfe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakt^ziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden 
verwendet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitem oder ResistenzentwicUungen 
10 vorzubeugen. In vielen Fallen erhllt man dabei synergistische Effekte, d.li. die Wirksanakeit der 
Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

Fungizide: 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxychinolinsulfat; 

15 Acibenzolar-S-methyl; Aldimoiph; Amidoflimaet; Ampropylfos; Afnpropylfos-potassium; 
Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin; 

Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobulyl; 
Bilanafos; Binapacxyl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate; 

I. Buthiobate; Butylamin; 

0 Calcium-polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; Carpropamid; 
Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chlorothalonil; 
Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; 
Cyprofiiram; 

Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomezine; 
25 Dicloran; Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimethirimol; Dimethomorph; 

Dimoxystrobin; Diniconazole; Dimconazole-M; Dinocap; Diphraylamine; Dipyrithione; 
Ditalimfos; Dithianon; Dodine; Drazoxolon; 



Edifenphos; Epoxiconazole; Ethabpxam; Ethirimol; Etridiazole; 
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Famoxadone; Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbuconazole; Fenfuram; Fenhexamid; 
Fenitrqpan; Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidiri; Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; 
FlubeDzimine; Fludioxonil; Flumetover; Flumorph; Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; 
Flmprimidol; Flusilazole; Husxilfaimdej-ntitolaDil; Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodimn; 
5 Fuberidazole; Furalaxyl; Furamelpyr; Furcarbanil; Funnecyclox; 

Guazatme; 

HexachlorobeDzetie; Hexaconazole; Hymexazol; 

Lnazalil; Imibenconazole; Iminoctadine triacetate; Iminoctadine tris(albesil; lodocarb; Ipconazole; 
Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Xrumamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; 

Kasugamycin; Kresoxim-methyl; 

Mancozeb; Maneb; Meferimzone; Mepampyrim; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Met- 
conazole; Mefhasulfocarb; Methfuroxam; Metiram; Metominostrobin; Metsulfovax; Mildiomycin; 
Myclobutanil; Myclozolin; 

Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl; Noviflumuron; Nuarimol; 

15 Ofinace; Orysastrobin; Qxadixyl; Oxolinic acid; Oxpoconazole; Oxycarboxia; Oxyfenthiin; 

Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole; Pencycxiron; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; 
Piperalin; Polyoxins; Polyoxorim; Probenazole; Prochloraz; Procymidone; Propamocarb; 
Propanosine-sodimn; Propiconazole; Propineb; Proquinazid; Prothioconazole; Pyraclostrobin; 
m Pyrazophos; Pyrifenox; Pyrimethanil; Pyroquilon; Pyroxyfur; Pyrrolnitrine; 

20 Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; 

Simeconazole; Spiroxaaxune; Sulfiir; 

Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Thiflnzamide; Thiophanate-methyl; Thiram; Tioxymid; Tolclofos-metiiyl; Tolylfluanid; 
Triadimefon; Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; Tridemoiph; 
25 Trifloxystrobin; Trifluinizole; Triforine; Triticonazole; 

Uniconazole; 



Validamycin A; Vinclozolin; 
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Zineb; Ziram; Zoxamide; 

(2S)-N-[2-[4-[[3K4-CMoTphenyl)-2-propmyl]oxy]-3-me1iioxyph^ 
sulfonyl)ainiixo]-l3Ulananii<i; 

1- (l-Naphthalenyl)-lH-pyiTol-2,5-dion; 
2,3,5,6-TetracUor-4-(methylsiilfonyl)-pyridm^ 

2- Ammo-4-me1hyl-N-plienyl-5-thiazolcarboxaim 
2-ailor-N-(23-dihydro- 1 , 1 ,3 -trimethyl- IH-indm 
3,4,5-TrichlOT-2,6-pyridmdicarbomtril; 
Actinovate; 

cis-l-(4-ahlorphenyl)-2-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-cyclo^ 
Methyl l-(2,3-dihydro-2,2-dime1hyl-lH-inden-l-yl)-lH-im 
Monokaliumcarbonat; 

N-(6-Methoxy-3-pyridinyl>cyclopropancarboxainid; 
Natrirnntetratbiocarbonat; 

sowie Kupfersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Kupferhydroxid; Kupfer- 
tiaphthenat; Kupferoxychlorid; Kupfersulfat; Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper; Oxine-copper. 

Bakteiizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimefhyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetrac^clin, Probenazol, Streptomycin, Tecloflalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, AcequinoCyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin, AKD- 
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, AUefhrm, Allethrin IR-isomers, 
Alpha-Cypermethrin (Alphamethrin), Amidoflumet, Anainocarb, Amitraz, Avennectin, AZ-60541, 
Azadirachtin, Azamethiphos, Azmphos-mefhyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, 
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Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus. Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis. Bacillus thurin- 
giensis strain EG-2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus thuringirasis strain NCTC- 
11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
Benzoximate, Beta-Cyflutbrin, Beta-Cypennethrin, Bifenazate, Bifentbrin, Binapacryl, Bio- 
5 allethrin, Bioallethrin-S-cyclopenlyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopennethrin, Bioresmethrin, 
Bistrifluron, BPMC, Brofenprox, Bronaophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl), 
BTG-504, BTG-505, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Butyl- 
pyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA- 
10 50439, Chinomethionat, Chlordane, Chlordimeform, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, 
Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlorm^hos, Chlorobenzilate, Chloropicrin, Chlorproxyfen, 
Chlorpyrifos-methyl, Chlorpyrifos (-ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethrin, 
Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazo- 
ben, Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cydia 
15 pomonella, Cyfluthrin, Cyhalofhrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyphenothrin (IR-trans-isomer), 
Cyromazine, 

DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Diafenthiuron, Dialifos, Di- 
azinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil, Diflubenzuron, Dimethoate, 
Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinotefiiran, Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodium, 
20 Dofenapyn, DOWCO-439, 

Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoate, Empenthrin (IR-isomer), Endosulfan, Eutomo- 
pthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethiprole, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etox- 
azole, Etrimfos, 

Famphur, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenflufhrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
25 Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fmoxycarb, Feirpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, 
Fensulfothion, Fenthion, Fentrifenil, Fenvalerate, Fipronil, Flomcamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, 
Flubenzimine, Flubrocythrinate, Hucycloxuron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufea- 
prox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flutenzin (Flufenzine), Fluvalinate, Fonofos, Fonnetanate, 
Fonnothion, Fosmethilan, Fosthiazate, Ftibfenprox (Fluproxyfen), Furathiocarb, 



30 



Ganma-HCH, Gossyplure, Grandlure, Granuloseviren, 



Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydra- 
methyhione, Hydroprene, 
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IKA-2002, Imidacloprid, Lniprothrin, Ihdoxacarb, lodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, 
Isoprocarb, Isoxathion, Iveimectin, 

Japonilure, 

Kadefhrin, Kernpolyederviren, Kinoprene, 
Lambda-C^halothrm, Lindane, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mesixlfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Mefhacrifos, Mefhamidophos, 
Metharhizium anisopliae, Mefharhizium flavoviride, MethidatMon, Methiocarb, Methomyl, 
Methoprene, Mefhoxychlor, Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbe- 
mectin, Milbemycin, MI!:i-245, MON-45700, Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800, 

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Nitenpyram, Ni- 
thiazine, NNI-0001, NNI-OlOl, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron, Noviflumuron, 

OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omefhoate, Qxamyl, Qxydemeton- 
methyl, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-methyl, Parathion (-ethyl), Permethrin (cis-, trans-). 
Petroleum, PH-6045, Phenothrin (IR-trans isomer), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, 
Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butoxide, Pirimicarb, Pirimiphos-methyl, Pirinai- 
phos-ethyl, Prallethrin, Profenofos, Promecarb, Propaphos, Propargite, Propetamphos, Propoxur, 
Prothiofos, Profhoate, Protrifenbute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, 
Pyridaben, Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

Quinalphos, 

Resmethrin, RH-5849, Ribavirin, RU-12457, RU-15525, 

S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofim, Spinosad, Spirodiclofeo, Spiromesifen, 
Sulflnramid, Sulfotep, Sulprofos, S2:i-121, 

Tau-Fluvalinate, Tebnfenozide, Tebnfenpyrad, Tebupirimfos, Teflubrazuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Tetramethrin, Tetramethrin 
(IR-isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, 
Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, TMometon, Thiosultap-sodium, 
Thiiringiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin, Tralomethrin, Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, 
Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflimiuron, Trimethacarb, 
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Vainidothion, Vaniliprole, Verbutin, Verticillium lecanii, 
WL-108477, WL-40027, 
YI.5201, YI-5301, YI-5302, 
XMCXylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-CypOTnethrin, Zolaprofos, ZXI-8901, 

die Verbindung 3-Me1hyl-phesnyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), 

die Verbindung 3-(5-CUor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluore1iiyl)-8-az^ .2. l]octan-3- 

carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 
185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923), 

sowie Praparate, welche insektizid wirksame Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze oder Viren ent- 
halten. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstofien, wie Herbiziden oder mit DUngemittebi 
und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist mdgliclL 

DarUber hinaus weisen die erfiadungsgemafien Verbindungen der Formel (I) auch sehr gute anti- 
mykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektnim, 
insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schinimel und diphasische Pilze (z.B. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie £pidennoph3^n floccosiun, 
Aspergillus-Sp^es wie Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie 
Trichophytxm mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Au&^ung dieser Pilze stellt keines&Us eine BeschrSnkung des er&ssbaren mykotischen 
Spekfrums dar, sondem hat nur erUutemden Charakter. 

Die WirkstoflFe k5nnen als solche, in Form ihrer Fonnulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LSsungen, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, I5sliche 
Pulver, StSubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Ublicho: 
Weise, zB. durch Giefien, Verspritzen, VersprQhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, 
Bestreichen usw. Es ist femer moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume- Verfahren 
auszubringen oder die Wirkstof&ubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 
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Beim Einsatz der erfindmigsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide komien die Aufwandmengen je 
nach Applikationsart innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im Allgemeinen zwischen 0,1 und 
10.000 g/ha,--vorzugsweise zwischen -10 und 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung Hegen die 
Aufwandmengm an Wirkstoff im Allgemeinen zwischen 0,001 und SO g pro Kilogramm Saatgut, 
voizugsweise zwischen 0,01 imd 10 g pro Kilogramm Saatgut Bei der Behandlung des Bodens 
liegen die Aufwandmengen an Wirkstofif im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

Wie bereits oben ervrahnt, k6nnen erfindungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile behandelt 
werden. In eiaer bevorzugten Ausfuhrungsform werden wild vorkommende oder durch konven- 
tionelle biologische Zuchtmefhoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzen- 
arten und Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt In einer weiteren bevorzugtea Aus-. 
fiihrungsform werden transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische 
Methoden gegebmenfalls in Kombination mit konventionellen Mefhoden erhalten wurden 
(Genetically Modified Organisms) und deren Teile behandelt Der Begriff „Teile" bzw. „Teile von 
Pflanzen" oder ,JPflanzenteile" wurde oben erlautert. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in 
Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
neuen Eigenschaften GjTraits*'), die sowohl durch konventionelle Ztlchtung, durch Mutagenese 
oder durch rekombinante DNA-Techmken gezQchtet worden sind. Dies konnen Sorten, Rassen, 
Bio- und Genotypen sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort xmd Wachstumsbedingungen (Boden, 
Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) koimen durch die erfindungsgemafie Behandlung auch 
iiberadditive (^synergistische'*) Effekte auftreten. So sind beispielsweise emiedrigte Aufwand- 
mengen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums xmd/oder eine Verstarkimg der Wirkung 
der erfindungsgemaB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte 
Toleranz gegendber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhShte Bliihleistung, erleichterte Emte, Beschleunigung 
der Reife, hShere Emteertrage, hbhere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert der 
Emteprodukte, hdhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeifbarkeit der Emteprodukte moglich, die 
uber die eigentlich zu arwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandehiden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehdren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische 
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Modifikation genetisches Material erhiellm, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte 
wertvolle Eigenschaften („Traits**) verleiht Beispiele fur solche Eigenschaften sind besseres 
PflanzCTwachstum, erhohte Toleranz gegentiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte 
..Toleranz gegen Txockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhShte Bliihleistung, 
erleichterte Emte, Beschleunigung der Reife, hShere Emteertrage, h5here Qualit^t und/oder 
hdherer Emahrungswert der Emteprodukte, hdhere LagerOhigkdt und/oder Bearbeifbarkeit der 
Emteprodukte. Weitere und besonders hervorgehobeae Beispiele fur solche Eigenschaften sind 
eine erhShte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Sch^dlinge, wie gegentiber 
Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erh5hte 
Toleranz der Pflanzen gegen bestunmte herbizide Wirkstofife. Als Beispiele transgener Pflanzen 
warden die wichtigen Kulturpflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Klartofifel, 
BaumwoUe, Tabak, Raps sowie Obs^flanzen (nait den Fnichten Apfel, Bimen, Zitrusfirttchten und 
Weintrauben) erwahnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak und Raps besonders 
hervorgehoben werden. Als Eigenschaften („Traits'*) werden besonders hervorgehoben die erhohte 
Abwehr der Pflanzm gegen Insekten, Spinnentiere, Namatoden und Schnecken durch in den 
Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus 
Thuringiensis (z.B, durch die Gene CryIA(a), CryIA(b), CrylA(c), CryllA, CrylllA, CryIIIB2, 
Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden 
(im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften CTraits**) werden auch besonders hervorgehoben 
die CThohte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte 
Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend expri- 
miarte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften („Traits'') werden weiterhin besonders 
hervorgehobra die erhohte Toleranz der Pflanzen gegenuber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, 
beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. 
"PAT"-Gen). Die jeweils die gewiinschten Eigenschaften („Traits**) verleihenden Gene konnen 
auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkonnnen. Als Beispiele fur "Bt 
Pflanzen" seien Maissorten, BaumwoUsorten, Sojasorten und KartofFelsorten genannt, die unter 
den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, BaumwoUe, Soja), KnockOut® (zJB. 
Mais), StarLink® (z,B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucoton® (BaumwoUe) und NewLeaf® 
(Klartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele fiSr Herbizid tolerante Pflanzea seien Maissorten, 
BaumwoUsorten und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® 
(Toleranz gegen Glyphosate zB. Mais, BaumwoUe, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phos- 
phinotricin, Z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Lnidazolinone) und STS® (Toleranz gegen 
SulfonylhatnstofiFe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente O^^onventioneU auf 
Herbizid-Toleranz gezQchtete) Pflanzen seien auch die mter der Bezeichnung Clearfield® vertrie- 
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benen Sorten (zB. Mais) ^wahnt Selbstverstandlich gelten diese Aussagen auch fur in der 
Zukimfl entwickelte bzw. zukOnftig auf den Markt kommende PflanzCTSorten mit diesen oder 
zukCinftig entwickelten genetischen Eigenschaften GjTraits'O- 

Die aufgefuhrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft erfmdxmgsgeniaJJ mit den Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bzw. den erjBndimgsgemaBen Wirkstof&nischmigen behandelt werden. 
Die bei den WirkstofiEen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fiir die 
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehaadlung mit den im 
vorliegenden Text speziell aufgefuhrten Verbiudvingen bzw. Mischungen. 

Die Herstellung und die Verwendimg der erfindungsgemSBen Wirkstoffe geht aus den folgenden 
Beispielen hervor. 
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HerstellungBbeispiele 
Beispiel 1 




(Chiral) 



(Verfahren a) 

Zu einer LSsung von 0,2 g (0,56 mmol) 3-Cyano-5,7-dicMor-6<3-trifluoimethyl-pyridm^ 
pyrazolo[l,5-a]pyriimdin in 10 ml Acetonitril gibt man 0,065 g (1,12 mmol) Kaliumfluorid, rOhrt 
2 Stunden bei SO^^C und kuhlt anschlieBend auf 0°C ab. Zu dieser Losung gibt man 0,13 g 
(1,17 mmol) (S)-2,2,2-Tri£luor-isopropylamin und riihrt 18 Stunden bei 80**C. Danach wird das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und in 30 ml verdiSmte Salzsaure eingerOhrt. 
10 Man extrahiert mit Dichlormethan, wSscht die organische Phase zweimal mil Wasser, trocknet 
tiber Natrixmisulfet und eagt unter vennindertem Druck ein, Der verbleibende Rackstand wird mit 
einer Mischung aus Petrolether/Nlethyl-tert-butylether = 15:1 Uber eine kurze KieselgelsSule 
filtriert. Man erhalt auf diese Weise 0,15 g (58,5% der Theorie) an 3-Cyano-5-chlor.6-(3- 
trifluormethyl-pyridin-2-yl)-pyrazolo[l,5-a]-pyrimidin-N-[(l, 
15 amin. 

f HPLC: log? = 3,14 

Nach d&a zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrten 
Pyrazolopyrimidine der Formel 




20 



hergestellt 
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TabeUe 1 



Bsp.- 
Nr. 




r2 

JLV 


R3 


JDUU 




InvP 


2 


* 

— ^H-CFg 

CH3 


H 




PI 




2 77 

Isomer 


3 


— ^H-C(CH3)3 
CH3 


H 




a 


-CN 


3,54 


4 


* ^^^3 

CH— CH 

i \ 
CH3 CH3 


H 




a 


-CN 


3,13 


5 


— (pH-C(CH3)3 
CH3 


H 


OC' 


a 

< 


-Cl 


4,36 


6 


CH — CH;;— CH 

CH3 CHg 


H 




a 

• 


-CN 


. 4,46 


7 


CM— CP, 

1 ' 
CH3 


H 




Cl 


-CN 


3,53 


8 


-CH2-CF3 


H 




Cl 


-CN 


3,21 


9 


— CH2-(pH— CH3 
CH3 


H 




a 


-CN 


4,82 


10 


(pH— CH5— CH3 

CH3 


H 




a 


-CN 


4,82 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


r1 


r2 


R3 


Hal 


X 


logP 


11 


<pH— CH3 

CH3 


H 




CI 


-CN 


4,41 


12 


— CHj-cpH— CH3 
CH3 


-CH3 




CI 


-CN 


5,31 


13 


— CH5-<p=CH2 
CH3 


-CH3 




CI 


-CN 


5,10 


14 


-NH-CH2-CH2-CH2-CH2- 




a 


-CN 


4,46 


15 


-CH2-C(CH3)3 


H 




Cl 


-CN 


5,31 


16 


<] 


H 




Cl 


-CN 


5,03 


17 


-CH2-CH2-OCH3 


H 




Cl 


-CN 


3^0 


18 


-CH2-CH2-OCH3 


-CH3 




Cl 


-CN 


4,32 


19 


-CH2-CH2-CN 


-CH3 




Cl 


-CN 


3,90 


20 




-C3H7-n 




Cl 


-CN 


5,78 
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Tabefle 1 (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 


r2 




Hal 


X 


logP 


21 


-CH2-CH2-CH2-CH2- 




Cl 


-CN 


4,61 


22 


-CHg-CHg-^H-CHg-CHj- 
CH3 




a 


-CN 


5,59 


23 


-aE2-CH2-CH2-CH2-CH2- . 




a 


-CN 


6,19 


24 


— (pH-CH-CH3 
CH3 CH3 


H 




Cl 


-CN 


5,19 


25 


— (jJH-CHj-C 
CH3 


HrCH— 




a 


-CN 


4,98 


26 


(pH-CHj-CH^CH— 

CH3 




Cl 


-CN 


4,58 


27 


— CH^-CjJH-O — CH— CH— 
CH3 CH3 




a 


-CN 


4,72 


28 


-CH2-CH2-0-CH2-aH2- 


✓ 


Cl 


-CN 




29 


— CH— CHj-Ctf 
CH3 CH, 


H 




a 


-CN 


5,59 


. 30 


-CH2-CF3 


. H 




Cl 


-CN 


4,06 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 


r2 


r3 


Hal 


X 


logP 


31 


— ^H-CFg 

CH3 


H 




Cl 


-CN 


4,46 


32 


-CH2-C(CH3)3 


H 


d 


Cl 


-CN 


4,18 


33 


<] 


H 




a 


-CN 


3,00 


34 


(jJH— CH— CH3 

CH3 CH3 


H 




Cl 


-CN 


4,08 


35 


CH3 


-CH3 


d 


Cl 


-CN 


3,98 


36 


-CHg-CHjj^CrCHa-CHj- 
F F 


d 


Cl 


-CN 


3,61 


37 


— CHj-Ctf 

CH, 


H 


d 

s 


Cl 


-CN 


3,78 


38 


(pH— CH5-CH3 

CH3 


H 




a 


-CN 


3,74 


39 


— (jJH— CH3 
CH3 


H 


0- 


Cl 


-CN 


3,37 
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Tabdlel (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


r1 


r2 


r3 


Hal 


X 


logP 


40 


— CH— CH— CHg 
CH3 


-CH3 




CI 


-CN 


4,13 


41 


-CH2-CH2-CE 


[2-CH2- 




CI 


-CN 


3,53 


42 


(pH— CHj-CHj-CH— CH— 

CH3 




a 


-CN 


4,27 


43 


CH5-CH5-(j;H— CH5 — CH|— 

CH3 


d 


a 


-CN 


4,41 


44 


-CH2-C]H2-0-CH2-CH2- 


d 


a 


-CN 


2,90 


45 


-CH2-CH2-OCH3 


H 


d 


Cl 


-CN 


2,94 


46 


— CH-(jJ=CH— 
CH3 


-CH2-CH3 


• d 


Cl 


-CN 


4,32 


47 




-CH2-CH2- 
CH3 




a 


-CN 


4,51 


48 


— CH— (pH-O — CH— CHj— 
CH3 CH3 




a 


. -CN 


3,53 
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Tabelie 1 (Fortseizung) 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 


r2 


r3 


Hal 


X 


logP 


49 


-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 


V 


CI 


-CN 


3,58 


50 


-N-CH2-CH2-CH2-CH2- 




a 


-CN 


3,15 


51 


-CH2-CH2-OCH3 


-C3l3 




Cl 


-CN 


3,17 


52 


-CH2-CH:2-CN 


-CH2-CH3 




Cl 


-CN 


2,98 


53 


-CH2-CH2-CH-CH2-CH2- 

CP3 




a 


-CN 


4,03 
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Herstellnnp von Vorprodnkten der Formel OP: 
Beispjel 54 




Verfahren(f) 

In ein Gesmisch aus 5,8 g (18,1 nnnol) 3-Cyano-6-(3-trifluormetiiyl-pyridin-2-^^^ 
a]pyriimdin-5,7-diol und 22,15 g (144,5 rmnol) Phosphoroxychlorid werden bei Rarnntemperatur 
unter Rtihren 3,0 g (14,5 mmol) Phosphorpentachlorid in 5 Portionen gegebm. Das Reaktions- 
gemisch wixd 4 Stunden tinter Riickfluss earhitzt, dann auf Raxuntemperatur abgekOhlt und unter 
vennindertem Druck eingeengt. Der varbleibende Rttckstand wird nrit 100 ml Wasser versetzt und 
danach dreimal mit je 100 ml Dichlonnefhan extrahiert Die vereinigtei organischeai Phasen 
werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, Hh&r Natriumsulfat getrocknet und unter 
vennindertem Druck eingeengt Def verbleibende Rttckstand wird mit Hexan/Essigsaureethylester 
= 3:1 an Kieselgel chromatografiert. Man 0,88 g (14,8 % der Theorie) an 3-Cyano-5,7-dichlor-6- 
(3-trifluonnethyl-pyridin-2-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin. 

HPLC: logP = 2,68 
Beispiel 55 

cr 

CN 

Ein Gemisch aus 2,0 g (10,74 mmol) 2-Thienyl-malonsaure und 1,16 g (10,74 namol) 3-Amino-4- 
cyano-pyrazol wird bei Raxnntemperatur xmter Riihren innerhalb von 2Minuten mit 41,13 g 
(268 imnol) Phosphoroxychlorid versetzt. Danach wird 18 Stunden auf 90''C erhitzt und dann aiif 
Raumtemperatur abgekiihlt Das Reakdonsgemisch wird in 250 ml Eiswasser gegeben, und die 
dabei entstehende Suspension wird 1 Stunde geriShrt. Man saugt ab und wascht mit 50 ml Wasser. 
Zur weiteren Reinigung wird das Produkt in 50 ml Cyclohexan/EssigsaureethylestCT =1:1 sus- 
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pendiert und kuiz aufgekocht, dam abgekOhlt, fiber eine kurze KieseMule abgesaugt und 8 mal 
mit je 50 ml Cyclohexan/Essigsaiireethylester =1:1 gewaschen. Das Filtrat wird t&er Natriim- 
sulfat getrockaet und dann emeut filtriert Der Filter-Riickstand wird mit wenig Cyclohexan/Essig- 
saureethylester =1:1 nachgewaschen. Das gesamte Filtrat wird unter vermindertem Druck einge- 
engt. Man erhSlt 1,48 g (30,34 % der Theorie) an 5 J-DicWor-3-cyano-6<thien-3-yl)-pyrazolo- 
[l,5-a]pyrimidin in Fomi eines Feststoffes. 

Beispiel 56 




In eine Losung von 7,5 g (25,41 mmol) 5,7-Dichlor-3-cyano-6-(thien-3-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyri- 
midin in 80 ml Dichlormethan wird bei Temperaturen zwischen -S^'C und 0°C zwei Stunden lang 
ein Oilorgasstrom eingeleitet. Danach wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt 
und dann unter verminderten Druck eingeengt. Man ninunt den verbleibenden Ruckstand mit 
Dichlormethan auf und saugt ab. Dabei erhalt man 2,0 g an dem gewiinschten Produkt. Das zuvor 
aufgefangene Filtrat wird nach dem Einengen mit Cyclohexan/Essigsaureethylester = 1:1 an 
Kieselgel chromatographiert Nach dem Einengen des Eluates werden emeut 3,5 g des ge- 
wiSnschten Produktes isoliert Man erhSlt auf diese Weise insgesamt 5,5 g (54,13 % der Theorie) 
an5,7-DicUor-3-cyano-(2,5-dicWor-thien-3-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyrinnto 

Herstellung von Vorprodukt der Formel (Xii 
Beispiel 57 




Verfahren(h) 
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Ein Gtanisch aus 4,1 g (14,8 mmol) 2K3-TrmuormelJiyl-pyridin-2-yl)-malonsai^^ 
1,6 g (14,8 mmol) 3-Amino-4-cyano-pyrazol vmd 3,02 g (16,3imnol) Tri-n-butylamin wird 
2 Stundea unter RQhreQ auf 180°C erhitzt Dabei wird das wahrend dear Umsetzung entstehende 
Melhaaor kontmuierlich abdestiUiert AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf Raum- 
5 temperatur abgekOhlt Das sich abscheidende Tri-n-butylamin wird abdekantiert, und das ver- 
bleibende Gemisch wird unter verrnindertem Druck andestQliert Man erhalt 5,8 g eines Produktes, 
das gemaB HPLC zu 60 % aus 3-Qyano-6<3-1rifluonne&yl-pyridin-2-yl)-^ 
dm-5,7-diol besteht Die Ausbeute erreclmet sich danach zu 73,25 % der Theorie. Das Produkt 
wird ohne zusatzliche Reinigung fiir weitere Synthesen verwendet. 

10 HPLC: logP = 0,29 

Herstellung von Vorprodukt der Forme! fXII-a); 

Beispiel 58 




CH3 



Verfahren (i) 

^5 9 g (207 mmol) 60%ige Natriumhydridsuspension werden in 300 ml Dioxan suspendiert. Hierzu 

r tropft man bei 55-60*^0 27,29 g (206,6 mmol) Malonsauredimefhylester und rOhrt weitere 

30Minuten bei gleicher Temperatur. Nach Zugabe von 8,18 g (82,63 mmol) Kupfer(Ochlorid 
erwannt man auf 80^C und tropft dann 15 g (82,63 mmol) 2-Chlor-3-trifluonnethylpyridin hinzu. 
Die Reaktionsmischung wird nun noch 14 Stunden bei lOO^^C geriihrt. Nach dem anschlieBenden 

20 AbkOhlen auf 15-20°C tropft man langsam konzentrierte Salzs^ure zu bis die Mischung sauer 
reagiert. Nun gibt man 600 ml Wasser und 300 ml Dichlormethan hinzu und jBltriert unl5sliche 
Bestandteile ab. Von dem Filtrat wird die organische Phase abgetrennt, fiber Natriumsulfat 
getrocknet imd unter verrnindertem Druck eingeengt. Der Rackstand wird nait Hexan/Essigester 
(4:1) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 10,1 g (40 % der Theorie) an 2-[(3-Trifluor- 

25 methyl)-pyriniidin-2-yl]-malonsa\aredimethylester. 



HPLC: logiP = 2,05 
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HerstelluPff von Vorprodukt der Formel OOI-b^; 



Beispiel 59 




.CH< 



'3 



Verfehren (j) 

2,6 g (65,4 mmol) 60%ige Natriumliydridsuspension werden in 100 ml Tetrahydrofuran suspen- 
diert Hierzu gibt man bei C'C 6,9 g (52,4 mmol) Malonsauredimethylester und rOhrt 0,5 Stunden 
bei gleicher Traiperatur. Anschliefiend tropft man eine Losiing von 6,5 g (43,63 mmol) 4,5- 
Dichlorpyrimidin in 50 ml Tetrahydrofuran hinzu und nihrt weitere 3 Stunden bei Raum- 
temperatuf. Danach tropft man langsam 150 ml IN SalzsEure zu und extrahiert danach mit 100 ml 
Dichlormefhan. Die organische Phase wird abgetremit, fiber Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit Mefhyl-t-butylether/Petrolether (1:9) an 
Kjieselgel chromatografiert. Man erhalt 7 g (65,6 % der Theorie) an 2-(5-Chlor-'pyrimidin-4-yl)- 
malonsSnredimethylester. 

HPLC: logP - 1,33 

Beispiel 60 

Herstelliinff von 4^S-DichIorpvrimidin 



Zu einer Ldsung von 112,5 g (673,7 mmol) 5-CMor-6-oxo-l,6-dihydropyrimidin-l-ium chlorid in 
630 ml Phosphoroxychlorid gibt man 1,6 ml Dimethylamin und erhitzt 3 Stunden unter RQckflxiss. 
Danach wird das fiberschtissige Phosphoroxychlorid unter vermindertem Druck abdestilUert. Nach 
dem Abkuhlen gieBt man den Rtickstand auf 1,5 1 Eiswasser, extrahiert mit 500 ml Dichlormethan, 
trocknet die organische Phase fiber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck ein. Man 
erhalt 72,3 g (66,3 % der Theorie) an 4,5-Dichlorpyrimidin. 
HPLC: logP = 1,35 




CI 
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Bdspiel 61 



Herstelliinff von 5-Chlor-6-oxo-1.6-dihvdropvriw ii«iin-1-iMni chlorid 




'2 CI 



CI 



5 




Zu einer LOsung van 77 g (0,8 mol) 4(3H)-Pyrimidmon in 770 ml Eisessig gibt man 6,5 g (40 
mmol) Eisen-m-chlorid und Idtet innerhalb von 2 Stunden bei 40-45°C 113,6 g (1,6 mol) Chlor 
ein. Die Reaktionsmischung wird auf 15°C abgekOhlt, das esntstandene Feslprodukt abgesaugt und 
mit Ether gewaschen. Man erhSlt 112,5 g (84% der Theorie) an 5-Chlor-6-oxo-l,6-dihydro- 
pyrimidin-l-iiim chlorid. 

Bdspiel 62 

Herstellung von 4(3ED-Pvrimidinon 



Eine Mischung von 103 g (0,804 mol) 6-Meroapto-4(lE0-pyriimdinon (JP 50053381, Chem. 
Abstr. CAN 84:17404) imd 141,5 g (1,2 mol) Raney Nickel in 1,2 1 Ethanol wird 8 Stunden unter 
RQckfluss erhitzL Die L6sxmg wird heiB filtrieart, der Rilokstand mit Ethanol gewaschai und das 
Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhSlt 67,2 g (87 % der Theorie) an 4(3H)- 
Pyrimidinon. 

*) Die Bestimmung der logP-Werte erfolgte getnaJJ EEC-Directive 79/831 Anncss V. A8 
dutch HPLC (Gradientenmefliode, Acetonitril/O,! % wSssrige Phosphorsaure) 
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BeisDiel 63 




Ein Gemisch aus 5 mmol 5,7-Dicmor-6-(5-cmor-pyrinudm-4-yl)-3-formyl-^ 



15 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wird das Reaktionsgemisch in 120 ml Wasser 
gegeben. Man extrahiert dreimal mit Essigsaureethylester, trocknet die vereinigten organischen 
Phasen ttber Natriumsulfat und engt unter vemiinderton Druck ein. Der verbleibende Rtickstand 
wird mit Cyclohexan:Essigsaureethylester = 3:1 an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf 
diese Weise 1,15 mmol an 5-(:aior-6<5-cWor-pyrimidin-4-yl)-3-fonnyl-7-(4-mefc^ 
yl)-pyrazolo[ 1 ,5-a]-pyrimidin. 

HPLC: log P = 3,04 

Beispiel 64 



pyrimidin, 5 mmol 4-Mefhylpiperidin und 5 mmol Kaliumcarbonat in 30 ml Acetonitril wird 




CH=CH2 



In eine LSsung aus 1,4 mmol Melhyltriphenyl-pliosplioiiixma-bronMd und 1,4 mmol n-Butyl- 
lifhium in 58 ml Tetrahydrofuran werden bei -TO^'C unter RtShren 1,3 mmol 5-Chlor-6-(5-chlor- 
pyrimidin-4-yl)-3-formyl-7-(4-mefhyl-piperidin-l-yl)-^ gegeben. Man 
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rOhrt 15 Stimden bei Ilaimitemperatur nach, destilliert dann das Losungsmittel unter venniiidertem 
Drack ab und verseizt dm Rltckstand mit Wasser. 

Das entstehende Gemisch wird dreimal mit Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen w^den uber Natriuinsulfat getrocknet und dann unter vermindertem Druck einge- 
engt Der verbleibende Ruckstand wird mit Cyclohexan : Essigsaureethylester = 7:3 an Kieselgel 
chromatograhiert. Man erhalt auf diese Weise 0,2 mmol an 5-Chlor-6-(5-chlor-pyrimidm-4-yl)-3- 
ethenyl-7-(4-methyl-piperidin-4-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyriniidiQ. 

HPLC: log P = 4,70 

Beispiel 65 




100 mmol 3-Amino-pyrazol und 100 mmol 2-(5-CMor-pyrimidin-4-yl)-nialonsaure-dimelJiyleste^ 
werden imter Riihren bei Raumtemperatur in 27 ml Tri-n-bulyl-amin gegeben. Nach beendeter 
Zugabe wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden unter Riihren auf 185**C erhitzt. Dabei wird das 
wahrend der Umsetzung gebildete Methanol kontinuierlich abdestilliert. Danach lasst man auf 
Raumtemperatur abkOhlen, dekantiart von Tri-n-butyl-amin ab, verrOhrt den Rtlckstand mit einem 
Gemisch aus Isopropanol und Methyl-tert.-butyl-ether und dekantiert anschlieflend emeut Unter 
vermindertem Druck werden noch enthaltene Reste an Losungsmittel entfemt Das erhaltene 5,7- 
Dihydroxy-6-(5-cMor-pyriimdin-4-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin wird ohne zusatzliche Reinigung 
far die weitere Umsetzung verwendet 

Beispiel 66 




CHO 



Bin Gemisch aus 56 mmol 5,7-Dihydroxy-6-(5-cUor-pyrinudin-4-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyrinudm 
und 560 mmol Phosphoroxychlorid wird 30 Minuten bei 30''C geriihrt, dann auf 0°C abgekiihlt 
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und daim unter Rtihren tropfenweise mit 85 mmol Dimethylformamid versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird das Reaktioiisgernisch zunachst 12 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und dann 6 
Stundea tmter RQckfluss erhitzt. Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch mit 56 mmol Phosphor- 
pentacUorid versetzt und weitere 12 Stunden unter Rtickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch unter verinindertem Druck eingeengt und dann auf 
Eiswasser gegeben. Das entstehende Gemisch wird dreimal mit Essigsaurethylester extrahiert Die 
vereinigten organischen Phasen werden fiber Natriumsulfat getrocknet und dann unter vermin- 
dertem Druck eingeengt Das erhaltene 3-FQrmyl-5,7-dicWor-6<5-cMQr-pyriniidin-4yl)-p3n:azoto 
[l,5-a]pyiimidin wird ohne zusEtzliche Reinigung ftir die weitere Synthese verwendet. 
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Beispiel A 

Venturia - Test (Apfel) / protektiv 

L6sungsmittel : 24,5 GewichtsteUe Aceton 

24,5 GewichtsteileDimethylacetamid 
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WkkstoflEzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdOnnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 

Zur Prafung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflan2m mit der WirkstofEzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer wissrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers Venturia iaaequalis 
inokuliert und verbleiben ^atiti 1 Tag bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in ein^ 
Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90% aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigt der im Beispiel 1 aufgefOhrte erfindungsgemaBe Stoff bei einer Aufwand- 
menge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von fiber 90 %. 
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Beispiel B 

Tn vitro-Test zur Bestinmiung der EDso an Mikroorgaiiismen 

Losungsmittel: Methanol 

Emulgator: Alkylaiyl-polyglykolether 

Man vennischt 2 mg Wirkstoff mit 100 fil Methanol und verdttant das so hergesteUte Konzentrat 
dann mit einem Gemisch aus 1000 ml Methanol \md 6 g des oben angegebenen Emulgators auf die 
jeweils gewtinschte Konzentration. 

Jewells 10 id der Zubereitung werden in die Kavitaten von Mikrotiterplatten einpipettiert. 
Nachdem das Losungsmittel verdampft ist, werden je Kavitat jeweils 200 |il eines Potato-Dextrose 
Mediums hinzugefugt, das zuvor mit der jeweils gewunschten Konzentration an Sporen bzw. 
Myzel des zu priifenden Mikroorganismus versetzt worden war. Die resultierenden Konzen- 
trationm an Wirkstoff in den Kavitaten betragen 

0,1 ppm 
1 ppm 
10 ppm 
bzw. 100 ppm. 

Die resultierende Konzentration an Emulgator betragt jeweils 300 ppm. 

Zur Inkubation werden die Mikrotiterplatten anschlieflend 3 bis 5 Tage auf einem Schattler bei 
einer Temperatur von 22*'C bewegt, bis in der unbehandelten Kontrolle ein ausreichendes Wach- 
stum des jeweiligen Mikroorganismus feststellbar ist 

Die Auswertung erfolgt photometrisch bei einer Wellenlange von 620 nm. Aus den Messdaten fiir 
die verschiedenen Konzentrationen wird die Wirkstofifdosis berechnet, die zu einer 50 %igen 
Hexmnung des Pilzwachstums (HD50) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle fiihrt 

In diesem Test liegt der EDsQ-Wert der im Beispiel 1 aufgefiShrten erfindungsgemaflen Ver- 
bindung bei Botrytis cinerea bei einer Wirkstoffdosis, die Meiner als 10 ppm ist. 
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Patentanspriiche 

1 . Pyrazolopyrmudine der Formel 




in welcher 

r1 fOr gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebeaenfalls substituiertes Alkenyl, 
gegebenenfalls substituiertes AUdnyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
Oder fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

R? fllr Wasserstoff oder Alkyl, steht, oder 

r1 und r2 gemeinsam xnit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, 

fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

fOr WasserstiSff oder Alkyl steht, 

fur Halogen steht und 

fiir Halogen, Cyano, Nitro, All(yl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, 
gegebenenfalls substituiertes AUdnyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyal]<yl, Halogenalkyl, 
Cycloalkyl, Formyl, Thiocarbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Hydrox- 
iminoalkyl, Alkoximinoalkyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsidfonyl oder 
Alkylaminocarbonyl steht 

2. Verfahren zur Herstellxmg von Pyrazolopyrinoidinen der Formel Q) gemaB Anspmch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) Halogen-pyrazolopyrimdine der Formel 



R3 
R4 
Hal 
X 
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in welcher 

r3, R4 und Hal die im Anspruch 1 angegebesnen Bedeutungen haben, 

Xl fOr Halogen, Cyano, Nitro, Aliyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Formyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Alkylfhio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl od^ Alkylaminocarbonyl steht und 

y1 fiir Halogen steht, 

mit Aminen der Formel 

IjJ (HI) 
H 

in welcher 

r1 und die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen habeni, 

gegebenenfalls in Gegmwart eines Verdiinnungsimttels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Sflureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 

Oder 

b) Pyrazolopyrimidine der Formel 
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in welcher 

r1,r2, R^jR^undHal die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

haben, 

entweder 

a) mit Diisobulyl-almniniuinhydrid in Gegenwart von wassriger Ammonimn- 
chlorid-L6sung sowie in Gegenwart eines organischen 
Verdtonungsmittels mnsetzt, 

Oder 

P) mit Grignard-Verbindmgea der Formel 
R5-Mg-X2 (TV) 
in welcher 

r5 fflrAlkylstehtund 

X2 fUrChloroderBromsteht, 

in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels imd gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, 

Oder 

c) Pyraz»lopyrimidine der Formel 




in welcher 

r1, R2, R^, R"^ nnd Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
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r6 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 
entweder 

a) mit Anaino- Veibindungen der Formel 

H2N-0R'7 (V) 

in welcher 

flir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

in Gegenwart eines Verdiinnxingsmittels irnd gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, wobei die Amino-Verbindungen der Formel (V) auch in 
Form ihrer Saureadditions-Salze eingesetzt werden konnen, 

oder 

P) mit Triphenylphosphonivim-Salzen der Formel 

PhgP-CHi-R'. Br® ^ 

in welcher 

Ph flir Phenyl steht imd 

R^ filr Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
in Gegenwart einer Base sowie in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umsetzt, 
oder 

y) mit Diisobutyl-alnminiumhydrid in Gregenwart von wSssriger Ammonium- 
chlorid-L5sung sowie in Gtegenwart eines organischen Ver- 
dtinnungsmittels umsetzt, 

oder mit Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels um- 
setzt. 



und gegebenenfalls die dabei entstehenden Pyrazolopyrinaidine der Formel 
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in welcher 

r1, R2, r3, r8 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Alkylierungsinitteln der Fonnel 
R9-X3 (vn) 

in welcher 

R^ fiirAlkylstehtund 

X3 far Chlor, Brom, lod oder den Rest R90-S02-0- steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt, 

oder 

d) Pyrazolopyrimidine der Formel 




Br Br 



in welcher 

r1, r2 r3, r4 und Hal die oben angegebenea Bedeutungen haben, 
R^^ fur Wasserstoflf oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht. 
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mit starken Basen in Gegenwart eines Verdtinmmgsmittels umsetzt, 
Oder 

e) Pyrazolopyriinidine der Formel 



Har N 




(vm) 



in welcher 

R^, R^ und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acyl-Derivaten der Fonnel 



R^^ — C— X'* 



in welcher 

r1 1 fOr Alkjrl steht und 



(DO 



X4 flir Chlor oder Rest der Formel o — C — R^^ steht, 

O 



in Gegenwart eines Elatalysators und in Gregenwart eines Verdiinnungsmittels 
iiinset2l. 

Mittel zur Bekampfung von unerwtinschten Mikroorganismen, gekennzeichnet dutch 
einen Gehalt an mindestens einem Pyrazolopyrimidin der Formel (T) gemaJJ Anspruch 1 
neben Streckmittehi und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

Varwendung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemafi Anspruch 1 zur Bekampfung 
von unerwOnschten Mikroorganismen, 



5- 



Verfahren zur Bek&mpfimg von unerwOnschten Mikroorganismen, dadurch gekem- 
zeichnet, dass man Pyrazolopyriinidine der Fonnel (T) gemSB Anspruch 1 auf die uner- 
w&ischten Mikroorganismen und/oder deren Lebensraxmi ansbringt. 
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6. Verfahren zur Herstelliing von Mitteln zur Bekampfung von unerwunschten Mikro- 
organismen, dadurch gekemizeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Fennel ® gemSB 
Anspnich 1 mit Strecknaitteln und/oder oberflachenalctiven Stoffen vermischt. 

7. Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

fiir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

r4 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

Hal fiir Halogen steht, 

filr Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Formyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Alkylfhio, Alkylsulfinyl, AUqrl- 
sulfonyl oder Alkylaminocarbonyl steht und 

flSr Halogen steht. 

8. Verfahren zur Herstellung von Halogen-pyrazolopyrimidinen der Formel (II) gem§B 
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 

f) Hydroxy-pyrazol(9yriimdme der Fonnel 



OH 




in welcher 

R3undR4die im Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen haben, und 
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R flSr Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulj5nyl, Alkylsulfonyl oder 
Alkylaminocarbonyl steht, 

mit Halogenierungsimtteln, gegebeneafalls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
xnittels umsetzt, 

Oder 

g) Hydroxy-pyrazolopyriniidine der Formel 




in welcher 

R? und r4 die im Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid mnsetzt und 
gegebenenfalls imter Zugabe von Phosphorpentachlorid nachreagieren lasst. 

9. Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

R3 fiir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 
R4 fiir Wasserstofif oder Alkyl steht und 

R flSr Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Thiocarbamoyl, 
Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder Alkylaminocarbonyl 
steht 
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Verfahren zur Herstellung von Hydroxy-pyrazolopyrimidinen der Fonnel (X) gemSB 
Anspruch 9, daduFch gekennzeiclmet, dass man 

(h) HeterocycIylmalanesterderFoimel 



COOR^^ 



coor" 



Cxn) 



in welcher 

R3 die im Anspruch 9 angegebene Bedeutung hat und 
R12 fflr Aliyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffetomen steht, 
nait Aminopyrazolen der Formel 



^r"^ (xm) 

H 

in welcher 

R.^ und R die im Anspnich 9 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiiimungsinittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 

11. Pyridylmalonester der Fonnel 



\=/ COOR^^ 
R^^ 



(Xn-a) 



in welcher 

r12 die Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstofifetomen steht und 
r13 fOr Halogen oder HalogenalkyI steht 
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12. Verfahren zur Herstellung von Pyridylmalonestem der Fonnel pOI-a) gemaB Anspruch 
11, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) Halogenpyridine der Formel 



13 ^ 



in welcher 

die im Anspruch 1 1 aagegebene Bedeutimg hat und 
fBr Halogen steht, 
mit Malonestem der Formel 



< 



COOR^^ 



12 (XV) 
COOR^^ 

in welcher 

R^^ die im Anspruch 1 1 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiiimungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors imisetzt. 

13. PyrimidylmalonestOT der Formel 



i16 

■>12 



V— N .COOR 



) — ( coor''' (xn-b) 



in welcher 

R12 fOr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstofifetomen steht, 
R^^ fiar Halogen oder Halogenalkyl steht, und 
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R^^imdR^^ unabhSngig voneinander ftir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl Oder Methoyy stehen. 

14. Verfahren zur Herstellung von Pyriimdylinalonesteni der Fonnel (Xll-b) gemaB Anspruch 
13, dadurch gekennzeichnet, dass man 

0) Halogenpyrimidine der Fonnel 




in welcher 

r14^ r15 r16 jjjj Anspruch 13 angegebenen Bedeutungen haben und 

Y3 fOr Halogen steht, 
mit Malonestem d^ Formel 



< 



COOR^^ 



COOR^^ ^ 



in welcher 

R^^ die im Anspruch 13 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdtSnnungsnaittels, gegebraenfalls in Gegenwart 
eines Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines SEureakzeptors umsetzt. 
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Pvrazolopvrimidine 



' Zusammenf assung 



Neue Pyrazolopyrimidine der Fonnel 




in welcher 

r1, R2, r4^ X iind Hal die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben, 

mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe imd deren Verwendung zur Bekampfimg 
unerwiinschtra Mikroorganismen. 

Neue Zwischenprodukte der Formeln 
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und 




pOI-a) 



pOI-b) 



sowie Verfahren zur Herstellung diesar Stoffe. 
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